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SAMENVATTING 



Wer1<wijze voor het vervaardigen van sen gefunctionallseerd 
polymeer, bevattend een additief. waarbij een verbinding wordt gevormd. die naast ten 
minste een geblokte isocyanaatgroep een vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep 
bevat; dez© verbinding te l<oppelen aan een additief via de vrije amino-, hydroxy- of 
carboxygroep in het additief; dit aan genoemde verbinding gel^oppelde additief in 
contact te brengen met eenpolymeer, dat tenminste een vrije amino- of hydroxylgroep 
bevat. bij een temperatuur boven de smelttemperatuur van het polymeer en tenminste 
boven 150 "C, zodanig dat de geblokte isocyanaatgroep reageert met de vrije amino- 
of hydroxygroep van het polymeer en waarbij het gefunctlonaliseerde polymeer wordt 
gevormd. 

De uitvinding heeft tevens betrel<king op de tussenproducten 
gevormd irule werkwijze en de bereiding hiervan. 

Tenslotte betreft de uitvinding gefunctionaliseerde polymeren en 
poiymeersamensteliingen bevattende het gefunctionaliseenJ polymeer. 
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WERKWIJZE VOOR HET VERVAARDIGEN VAN EEN GEFUNCTIONALISEERP 
POLYMEER. TUSSENPRODUCTEN. EEN WERKWIJZE VOOR HET BEREIDEN 
5 HIERVAN, EEN GEFUNCTIONALiSEERD POLYMEER EN 

POLYMEERSAMENSTELLINGEN BEVATTEND EEN GEFUNC TIONALISEERP 

POLYMEER 

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het 

10 vervaardlgen van een gefunctionaliseerd polymeer . De uitvinding heeft tevens 
betrekking op tussenproducten, een werkwijze voor het bereiden hiervan, een 
gefunctionaliseerd polymeer en polymeersamenstellingen bevattend een 
gefunctionaliseerd polymeer 

Een gefunctionaliseerd polymeer kan worden vervaardigd door een 

15 additief toe te voegen aan een polymeer. Hiemnee worden bepaatde eigenschappen 
van het polymeer verbeterd. Zc wordt bijvoorbeeld een stabilisator toegevoegd om de 
stabilfteit van een polymeer te verbeteren. Andere additieven die toegevoegd kunnen 
worden aan polymeren zijn bijvoorbeeld vlamdovers, anti-bacteriele middelen, anti- 
schimmel middelen, oppervlakte actieve stoffen, kleurstoffen. antistatica en 

20 glijmiddelen. Additieven, ingemengd in polymeren hebben in het algemeen de neiging 
uit het polymeer te mlgreren. Dit wordt ook wel het ultzweten van additieven genoemd. 
Een additief dat uit een polymeer zweet verzamelt zich aan het oppervlak van het 
polymeer Dit betekent niet alleen het verlles van een kostbaar additief uit het 
polymeer, maar tevens ontstaat er een aanslag op het polymeer oppervlak . Voor vele 

26 toepassingen is zo'n aanslag op het oppervlak van een polymeer ongewenst Verder ^ 
■ ' "kan het additief, tijdehs Ket ririigreren uit het7>olymeer, zorgeh voorafeetting iri 

verwerkingsapparatuur voor polymeren, Bij voorbeeld bij spuitgleten van polymeren 
kan een aanslag van het additief in een matrljs optreden. Het gevolg is dat het 
spuitgieten onderbroken dient te worden om de matrijs schoon te maken. Deze 

30 onderbreklngen van productieprocessen zijn ongewenst vanuit kostentechnisch 
oogpunt 

Verder kunnen additieven uitzweten uit coating harsen, Additieven 
weike aan een coatingcomposltre of verf toegevoegd zijn kunnen naar het oppervlak 
migreren, De werking van het op het oppervlak aanwezige additief kan hierdoor 
35 verloren gaan hetgeen ongewenst is. 

Een bekende methode om een gefunctionaliseerd polymeer te 
vervaardigen is door eerst het molecuulgewicht van het additief te verhogen en 



vervolgens dit addltief in te mengen in een polymeer Hiermee wordt het ultzweten van 
additieven ult poiymeren verminderd. 

Een andere manler om gefuncHonallseerde poiymeren te 
vervaardigen is beschreven door Wolfe In Rubber Chemistry and Technology (vol 54. 
p. 988-995)- HIer wordt tijdens de polymerisatie van gesegmenteerde polyether ester 
elastomeien antioxydanten Ingepolymeriseerd door gebrulk te maken van bifunctlonele 
antioxydanten. Het ultzweten van de antioxydant ult het polymeer wordt hiermee 
tegengegaan. Dimethyl 5-(3,5-dl-t-*utyl-4-hydroxybenzeenpropanamido)isonalaat 
wordt onder andere als bifunctionele antioxydant genoemd. 

Een nadeel van de methode zoals beschreven door Wolfe Is dat deze 
alleen toepasbaar is tijdens de polymerisatie van het polymeer. 

De uitvlnding beoogt een werkwijze te verschaffen voor het 
vervaardigen van gefuncHonallseerde poiymeren weike niet Is beperkt tot de 
polymerisatie van het polymeer en waamiee de migratie van het additief volfedig wordt 
verhlnderd. 

Hieraan wordt volgens de uitvinding voldaan doordat 

a. een eerste verbinding die tenminste eent>rimdire amino groep bevat en 
tenmlnste een groep gekozen ult een eerste reeks omvattend een secundaire 
aminogroep, een aminogroep aan een secundair koolstofatoom en een primaire 
hydroxylgroep of een groep gekozen ult een tweede reeks omvattend een 
hydroxylgroep aan een secundair koolstofatoom en een carboxygroep. of een 
eerste verbinding die tenminste een groep bevat weIke gekozen is uil de eerste 
reeks en tevens tenminste een groep bevat weIke gekozen fs uit de tweede 
reeks, in contact wordt gebracht mebeen carbonylbislaclam bij een temperatuur 

weIke la^er IS aan*150^C eri vi^ilS^^^^ 

tenminste equimolair is aan het aantal primaire amlnogn^epen respectievelijk 
tenminste equimolair is aan het aantal groepen gekozen uit de eerste reeks en 
waariaij de molaire hoeveelheid cariDonylblslactarn lager is dan de som van het 
molaire aantal primaire aminogroepen en groepen gekozen uit de eerste of 
tweede reeks respectievelijk lager is dan de som van het molaire aantal groepen 
gekozen uit de eerste reeks en gekozen uit de tweede reeks, waardoor een 
tweede verbinding wordt gevormd die naastten minste een geblokte 
isocyanaatgroep een vrlje amino-» hydroxy- of carboxygroep bevat; 

b. de tweede verbinding bij een temperatuur lager dan 150 "C in contact wordt 
gebracht met een addrtief.zodanig dat een koppeling via de vrije amino-. 
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hydroxy- of carboxygroep tot stand wordt gebracht waardoor een derde 
verbinding wordt gevormd; 
c de derde verbinding in contact wordt gebracht met een polymeer met tenmlnste 
een vrije amino-of hydroxylgroep bij een temperatuur boven de smeWemperaluur 
5 van het polymeer en tenmlnste boven 150 'C. zodanfg dat de geblokte 

isocyanaatgroep reageert met de vrije amino- of hydroxygroep van het polymeer 
en het gefunctionallseerde polymeer wordt gevormd. 

Door middel van de uitvinding wordt voorzien in een werkwljze voor 
10 het vervaardlgen van een gefuncHonallseerd polymeer weike weikwljre niet is beperkt 
tot de polymerisatie van dit polymeer en waarbij het ultzweten van een additief urt het 
gefunctionaliseeitle polymeer geheel is tegengegaan . 

Tijdens de polymerisatie worden veelal grote hoeveelheden polymeer 
continu gep'roduceerd. Dit betelcent dat wanneer het additief tijdens polymerisatie van 
1 5 het polymeer wordt toegevoegd biervan eveneens grote hoeveelheden van een 
gefunctionallseerd polymeer geproduceerd worden. Tijdens bijvoortjeeld een 
compounderingsproces kunnen volgens de werkwljze van de uitvinding makkelyker 
kleinere partijen geproduceerd worden. Door het additief niet tijdens polymerisatie 
maar pas later. bijvoorl)eeld tijdens compounderen In een extruder of tydens 
20 spuftgieten in een spuitgietmachine, toe te voegen ontstaat een grotere flexibifitert dan 
tijdens de productie van een polymeer of een polymeersamenstelling. Bovendien wordt 
op deze manier het continue polymerisatleproces niet verstoord. 

Bfj de werkwijze volgens de uitvinding wordt een eerste reactle 
uitgevoerd zoals hferboven genoemd onder a. Ate voorbeeld van een eerste reacHe Is 
hleronde-f een r^clle A)^«©6ra66€iv®! Waarbfae eerste verbindiri^ I. twee pnhiaire 
aminegroepen en een secundaire aminegroep bevat en waarbij 
carbonylbiscaprolactam. CBC, als voorbeeld voor CBL is genomen. In 
reactievergelljking A) reageert de eerste verbinding met twee mol CBC. waardoor de 
tweede verbinding. II, wordt gevormd en waarbij twee mol caprolactam wordt 
30 a^esplitsL 
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De reactie kan 'In bulk' uitgevoerd worden waarbjj de verblnding met 
de secundalre amine-, hydroxy- of carboxygroep en hat CBL rechtstreeks met elkaar In 
contact worden gebracht. maar de reactie kan ook in opiossing uitgevoerd worden. 

Desgewenst kan een katalysator toegepast worden om de reacUe 
5 sneller te laten verlopen. Bij voorkeur wordt een katalysator toegepast bij een reactie 
met een hydroxylgroep. In dit geval vindt een relatief grote versnelBng van de reactie 
plaats. Geschikte katalysatoren zijn onder andere zuren waaronder Lewlszuren en 

basen waaronder Lewisbasen. 

Voorbeelden van zuren waaronder Lewlszuren die geschlkt zljn als 
10 katalysator zijn UX, SbaOa, GeOa en AsaO^, BX3, MgXz. BIX,, SnX*, SbXg. FeXa, QeXi, 
GaXa, HgXz, ZnXa. AIX3. TiX^. MnXa. ZrX.. R4NX. R4PX. HX. waarin X = I, Br. CI. F. OR 
en R = alkyi of aryi. Brpnstedt zuren als H2SO4, HNO3. HX. H3PO4. HaPOa. RH2PO2. 
RHzPOa, RKCO)OHln, met n=1-6 zijn eveneens geschikt 

Voorbeelden van basen waaronder Lewisbasen die geschlkt zijn als 
15 katalysator zijn lvyi{OH)„. (R0)„WI (M= Alkali of aardalkali. R = alkyI met C, - C20 of aryl). 
NRnH4H,OH (R = alkyI met C, - C20 of ary). triamines zoals triethylamine. tributyl amine, 
trihexylamine, trioctylamine en cycllsche amines zoals DlazobicycloI2,2,21ocla.an 
(DABCO), dimethylaminopyridine (DMAP). Guanidine. Morfollne. 

Tevens is het mogelijk om een andere verblnding als bijvoorbeefd 
20 een zuurvanger toe te voegen om de reactie sneller te laten verlopen. 

In het geval dat een opiosmiddel wordt toegepast wordt bij voorkeur 
een aprotlsch opiosmiddel gekozen. Hierdoor worden ongewenste reactles met het 
opiosmiddel voorkomen. Geschikte aprotische opiosmiddelen zljn bijvoorbeeld 
alifatlsche of aromatische koolwaterstoffeft; waaronder WjvoorbeeWtolueeriofxj^^^ 

25 De reactie wordt ultgevberd'by een temperatuur lager dan 150 X. 

Boven 150 -C kunnen ongewenste nevenreaches optreden. Bij voorkeur wordt de 
reactie uitgevoerd bij een temperatuur lager dan 125 'C. Indian een opiosmiddel 
gekozen wordt met een kookpunt dat lager is dan de gewenste reactletemperatuur kan 
de reactie desgewenst onder druk en/of reflux uitgevoerd worden. De reactie wordt in 
30 het algemeen uitgevoerd bij een temperatuur hoger dan kamertemperatuur. bij 

voorkeur hoger dan 50 "C. Op deze manler worden lange reactietijden voorkomen. Als 
eerste verblnding is geschikt een verblnding die tenmlnste een primaire amino groep 
bevat en tenminste een groep gekozen ult een eerste reeks omvattend een secundalre 
aminogroep, een aminogroep aan een secundair koolstofatoom. een primaire 
35 hydroxylgroep of een groep gekozen uit een tweede reeks omvattend een 

hydroxylgroep aan een secundair koolstofatoom en een carboxygroep, of een eerste 



verblnding die tenminste een groep bevat weike gekozen is uit de eerste reeks en 
tevens tenminste een groep bevat weIke gekozen Is uit de tweede reeks. De gekozen 
groepen kunnen onderling verbonden zijn met een of meerdere. onafhankelljk van 
elkaar gekozen, alifatlsche. cycloallfatische of aromatische eenheden. 

Voorbeelden van geschikte eerste verbindingen zijn, bijvoorbeeld 
bishexamethyleentrlamine, bisethyleentriamine. bispropyleentrlamlne. 2- 
(ethylamino)ethylamine,3-(methylamino)propylamlne.3-(cylohexylamlno)propylamlne, 

1 ,2-propaandiamine, N,N'-1 .2-ethaandlylbis-(1 ,3-propaandiamlne), N- 
(aminoethyl)benzylamine. Voorbeelden van een eerste verblnding met amino- en 
hydroxygroepen zijn bijvoorbeeld ethanol amine, propanol amine, isopropanolamlne, 2.- 
(2-aminoethyoxy)ethanol. N-(2-amlnoethyl)ethanolamine. N-methylethanolamine. 
drethanolamlne, chitne. Verdere voorbeelden van een eerste vertoinding. omvattend 
een primaire hydroxygroep en hydroxygroep aan een secundair koolstofatoom, z|jn 
glycerol. 1,2-pentaandiol. 1 .2.4-butaantriol of glucose. Voorbeelden van eerste 
verbindingen die amino- en carboxygroepen bevatten zijn glycine, aspaglne. lysine, 
glutamlne of Y-arninocapronzuur. 

Als CBL kunnen meerdere typen gebrulkt worden. De voorkeur gaat 
uit naar carbonylbiscaprolactam, CBC. vanwege de commerciSle beschlkbaarheid 
hiervan. 

Bij de reactie zoals genoemd lilerboven onder b. wordt de tweede 
verblnding bij een temperatuur lager dan 150 "C in contact gebra^ht met een additlef , 
zodanig dat een koppeling via de vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep tot stand 
wordt gebracht waaixloor een derde verblnding wordt gevormd. De koppeling van het 
additief aan de tweede verblnding vindt plaats via een reactieve groep weIke zlch ^ 
bevindt aan het additief. gen vobrbeeW van deze koppeling Is lii de reacdevergelijking 
B) hieronder weergegeven. waarbij uitgegaan wordt van het reactieproduct van reactie 
A) en waarbij XFn het additief symbollseert. bevattend een reacHeve groep X. Indlen 
de tweede verblnding meerdere readleve groepen per molecuul bevat kunnen 
meerdere moleculen van het additief per molecuul van de tweede verblnding 
gekoppeld worden. 
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De koppeling kan plaatsvinden Indien het additief een reactleve groep 
X bevat weike direct kan reageren met een groep van de tweede verbinding. Reactleve 
groepen aan het additief kunnen zijn amino-, hydroxy! of carboxygroepen. In sommige 
gevallen kan de koppeling niet rechtstreeks plaatsvinden, bijvoorbeeld omdat zowel de 
tweede verbinding en het additief een groep bevatten weIke niet direct met elkaar 
reageren. bijvoorbeeld indien beide een hydroxyl-. amino- of carboxygroep bevatten. In 
die gevallen kan de koppeling plaatsvinden door middel van een zogenaamde 
koppelingsunit. Deze koppelingsunit bevat een reactieve groep weIke kan reageren 
met de reactieve groep van de tweede verbinding en een reactleve groep weIke kan 
reageren met de reactieve groep zoafs aanwezig in het additief. Indien de 
koppelingsunit gebruikt wordt voor koppeling aan een hydroxylgroep bevat de 
koppelingsunit bij voorkeur een zuurgroep» een isocyanaat, een dihalogenide of een 
cyclisch anhydride. Voor koppeling aan een aminogroep bevat de koppelingsunit bij 
voorkeur een zuurgroep. een isocyanaat, een aldehyde of een cyclisch anhydride. Voor 
koppeling aan een carboxygroep bevat de koppelingsunit blJ voorkeur een amino- of 
een hydroxygroep. Geschikte koppelingsunits kunnen zijn cyclische anhydriden, 
dlisocyanaten of aldehyden . ^ ' 

Voorbeelden van cyclische anhydriden zijn bijvoorbeeld 
barnsteenzuuranhydride, malefnezuuranhydride of ftaakuuranhydride. Een mogelljk 
toepasbaar diisocyanaat is bijvoorbeeld isoferondiisocyanaat (IPDI) of 
tolueendiisocyanaat (TDl). Voorbeelden van aldehyden zijn bijvoorbeeld formaldehyde, 
aceetaldehyde, benzaldehyde of glyoxal. Indien een koppelingsunit wordt gebruikt 
verdient het de voorkeur om deze eerste met de tweede verbinding of het additief te 
laten reageren en vervolgens In een volgewde reactiestap pas het gevomide product te 
Haten' reageren met hef additief respectievislijk de tweede verbinding. 

De reactie wordt uitgevoerd bij een temperatuur lager dan 150 ''C 
omdat anders ongewenste nevenreactles plaats kunnen vinden. Bij voorkeur wordt de 
reactie uitgevoerd bij een temperatuur lager dan 125 "^C. De reactie wordt In het 
algemeen uitgevoerd bij een temperatuur hoger dan kamertemperatuur, bij voorkeur 
hoger dan 50 *'C. Op deze manier worden lange reactietijden voorkomen. 

Bij de reactie zoals hierboven genoemd onder a wordt de derde 
verbinding in contact gebracht met een polymeer met tenminste een vrije amino- of 
hydroxylgroep, zodanig dat de geblokte isocyanaatgroep van de derde verbinding 
reageert met de vrije amino- of hydroxygroep van het polymeer. Pit toevoegen kan al 
tijdens de polymerisatie plaatsvinden, echter polymerisatleprocessen zijn vaak 
processen die op grote schaal uitgevoerd worden weIke bij voorkeur niet onderbroken 




worden voor bijvoofbeeld een aanpassing van een kleinere productiehoeveelheld 
polymeer. Bij de werkwijz© volgens de urtvinding wordt de derde verblriding bij 
voorkeur in een extaider of spuitgietmachlne toegevoegd aan het polymeer. Op deze 
manier wordt de derde verbinding snel gemengd met het polymeer en ontstaat er bij de 
hoge temperaturen tijdens het extmderen of spuitgieten een snelle reactle. Onder deze 
omstandigheden zai de reactie doorgaans binnen enkele mlnuten voltooid zijn. 
Eveneens kan de derde verbinding toegevoegd worden tijdens het vervaardigen van 
coating composities. De derde verbinding kan direct gedoseeroi worden aan de 
extmder of kan voorgemengd met het polymeer of andere additieven aan de extruder 
of spuitgietmachlne wortlen toegevoegd. Indien de denie verbinding vioelbaar is kan 
deze eveneens met een vioeistofdosering aan de extruder of spuitgietmachlne 
toegevoegd worden. Naast de geblokte Isocyanaten, die met amino- of 
hydroxygroepen van het polymeer reageren kunnen desgewenst ook additieven 
toegevoegd worden die met eventuele zuurgroepen reageren zoals 
fenyleenbisoxazoline, (di)epoxides en cartJodiTmiden.njdens de reactie van de 
geblokte isocyanaatgroep van de derde verbinding met een vr^e amino- of 
hydroxygroep van het polymeer wordt caprolactam a^esplKst weike door middel van 
een ontgassing uit de extruder of spuitgietmachlne respectievelijk het polymeer 

venA/ljderd kan worden. 

Indien de derde verbinding 6en geblokte isocyanaat groep bevat kan 
de derde verbinding aan het eind van de polymeerketen gekoppeld worden. Indien de 
derde verbinding meerdere geblokte Isocyanaat groepen bevat kan de derde 
verbinding eveneens in het polymeer Ingebouwd worden. Indien de derde verbinding 
twee polymeerketens aan elkaar koppelt l«in ketenverlenging optreden. Dit uft zich In 
een verhoging molmassa vahhetlidlymeer. Een extra voordeel vah~aouitvinding is dat 
eveneens additieven met slechts 6en functionele groep toegepast kunnen worden. In 
de reeds geciteerde publicatie van Wolfe Is dit niet mogelijk aangezlen het toevoegen 
van een monofuncUonele verbinding tijdens de polymerisatie tot een ketentennlnatle 
kan leiden waardoor het molgewicht van het polymeer beperkt wordt. Evenewis zai het 
>^a de werkwijze van de uitvlnding toevoegen van de door Wolfe geciteerde additieven 
niet leiden tot een gefunctionaliseerd polymeer waarbg additieven nIet ultzweten 
aangezien de door Wolfe geciteerde additieven over het algemeen langzaam reageren. 
Hierdoor vindt tijdens de relatief koite verblijftijd in een extnjder vrijwel geen reactie 
plaats met het polymeer waardoor de additieven alsnog ultzweten uit het polymeer. 

Het in contact brengen van de derde verbinding met het polymeer 
met tenmlnste een vrije amino- of hydroxygroep gebeurt by een temperatuur boven het 
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smeltpunt van het polymeer en tenminste bij 150 X. Bij lagere temperaturen zai de 
reactie langzamer verlopen waardoor tijdens de verblijftijd in de extruder de reactie niet 
voldoende heeft plaatsgevonden. De bovengrens in temperatuur is niet verder beperkt 
dan de temperatuur weike gebruikelijk is voor de smeltverwerking van de betreffende 
5 polymeren. 

Polymeren weIke een vrije amino- of hydroxygroep bevatten» zijn 
bijvoorbeeld poiyamiden, polyesters, copolyesters. polyethers en amine- of hydroxy 
gefunctionaliseerde polymeren of copolymeren of blends hiervan. 

Voorbeelden van poiyamiden zijn poiyamiden en copolyamiden weIke 

10 afgeleid zijn van diaminen en dicarbonzuren en/of van aminocarbonzuren of de 

overeenkomstige lactamen, zoals polyamlde 4, polyamide 6, polyamide 11, polyamlde 
12, polyamide 6/6, 4/6, partieel aromatlsche (co)polyamiden bijvoorbeeld poiyamiden 
uitgaande van een aromatisch diamine en adipinezuur; poiyamiden vervaardigd uit een 
alkyleendiamine en iso- en/of tereftaalzuur en copolyamiden daarvan. 

15 Voorbeelden van polyesters zijn polyesters, afgeleid van 

dicarbonzuren en dialcoholen en/of van hydroxycarbonzuren of de overeenkomstige 
lactonen waaronder polyethyleehtereftalaat. polypropyleentereflalaat. 
polybutyleentereftalaat, poly-1 ,4-dimethylolcyclohexaantereflalaat, polycaprolacton en 
copolyesters daarv/an. 

20 Voorbeelden van polyethers zijn polytetrahydrofuraan, 

polypropyleenglycol, polyethyleenglycol en polyoxymethyleen en copolyethers hiervan 
of copolymeren met de hierboven genoemde polyesters, in het bijzonder copolyesters 
waaronder Arnitel®. 

Voorbeelden van amlnetiefunctionaliseerde polymeren zijn 

25 bijvoorbeeld amine gefunctionaliseerde polyethers WaaronaeFJeffamines en amino 
getermineerde acrylonltrilbutadieen copolymeren (ATBN), 

Een voorbeeld van een hydroxy gefunctlonaliseerd polymeer Is 
bijvoorbeeld hydroxyfuncBoneel polybutadieen. 

De aan het polymeer toe te voegen hoeveelheid van de derde 

30 verbinding kan vrij gekozen worden. Bij voorkeur wordt de hoeveelheid van het additief 
gelijk of lager gekozen dan de hoeveelheid vrije amino- of hydroxygroepen. Deze 
groepen zijn te bepalen met voor de vakman bekende technieken. Een polymeer met 
een lagere molmassa bevat over het algemeen meer vrije amino- of hydroxygroepen 
zodat aan een polymer met een lagere molmassa een grotere hoeveelheid van het 

35 tweede molecuul gekoppeld kan worden. Bij voorkeur wordt de hoeveelheid van de 
derde verbinding zodanig gekozen dat hiermee een hoeveelheid additief in het 




polymeer wordt geTntroduceerd weike gelijk is aan de gewenste formulering aan het 
additief m de polymeersamenstelling. De hoeveelheid additlef In het polymeer Is gelljk 
aan de hoeveelheid van de derde verblndlng maai het aantal mol additlef dat 
gekoppeld is per mol van de derde verblndlng. Indien men een grotere hoeveelheid 

5 additlef via de derde verblndlng toe wil voegen aan het polymeer dan dat er 

eindgroepen beschikbaar zijn in dit polymeer, kan men dit desgewenst doen door een 
derde verblndlng te gebruiken waaraan per molecuul van de derde verbinding meer 
dan een molecuul additlef gekoppeld is. 

Het is ook mogelijk om een grotere hoeveelheid van het addltief toe 

10 te voegen aan een polymeer of een polymeersamenstelling dan weIke volgens de 
gewenste fontiulering vereist is. Op deze manler wordt een overmaat aan additlef 
toegevoegd waardoor een concentraat wordt verkregen. Dit concentraat kan 
vervolgens als een zogenaamde masterbatch aan een ander polymeer worden 
toegevoegd. 

1 5 Eveneens is het op deze manler mogelijk de moimassa van het 

additief te verhogen. Een additlef met een hogere moimassa vertoont eveneens 
voordelen ten aar^len van ultzweten urt polymeer samenstellingen. Dit additlef met een 
hogere moimassa kan vervolgens eveneens toegevoegd worden aan polymeren 
zonder vrije amino- of hydroxygroepen. 

20 Tijdens het compounderen kunnen desgewenst nog andere 

toeslagstoffen toegevoegd worden. In het algemeen kunnen glasvezels, glasbollen, 
glasplaatjes, minerale vulstoffen waaronder bijvoorbeeld kaolien, mica, talc, krijt of 
gips, rubbers, vlamdovers waaronder bijvoorbeeld gehalogeneerde polymeersystemen 
en synergisten als antimoontrioxyde, natriumantimonaat of zinkboraat toegevoegd 

25 -worden. - • ~ " 

De uitvinding heefl eveneens betrekking op een tussenproduct A, 
omvattend een verbinding, welke naast ten minsle een geblokte isocyanaatgroep een 
vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep bevat 

De uitvinding heeft verder betrekking op een tussenproduct B 
30 omvattend een additief dat gekoppeld is aan een verbinding welke ten minste een 

geblokte isocyanaatgroep bevat In dit tussenproduct B kan het additlef gekoppeld zijn 
aan tussenproduct A via de in tussenproduct A aanwezige vrije amino-, hydroxy- of 
carboxygroep. 

Verder heeft de uitvinding betrekking op een werkwijze voor het 
35 verkrijgen van genoemde tussenproducten. Het betrell een werkwijze voor het 

berelden van tussenproduct A. waarbij de werkwijze een step omvat zoals genoemd 
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onder a. hlerboven. Bij deze werkwijze kan hel addltlef gekozen worden utt de reeks 
stabilisatoren, vlamdovers, anti-bacteriSle middelen. ane-schlmmel mWdelen. 
oppervlakteactieve stoffen. kteurstoffen. anBstaUca en glijmlddelen, 

De uitvinding betreft voorts een vwerkwijze voor het berekJen van 
5 tussenproduct B. waarin de werkvwijze stappen omvat zoals hlerboven genoemd onder 
a. en b. 

De uitvinding vooizlet tevens in gefunctionaliseerde polymeren 
verkrijgbaar volgens de vtferkwijze van d© uitvinding. 

Deze gefunctionaiiseerde polymeren kunnen tevens toegevoegd 
1 0 worden aan andere polymeren, waarbij deze groep andere polymeren niet 

noodzakelijkerwijs beperkt is tot de groep polymeren weike een vrij© amino- of 
hydroxygroep bevatten, De uitvinding voorzlet derhalve tevens In 
polymeersamenstellingen tevens bevattend een gefunctionaliseerd polymeer met een 

additief dat niet uitzweet 
5 De uitvinding woitll verder toegelloht aan de hand van de volgende, 

niet limiterende, voortjeelden. 

✓ 

\/^r.r^^M I Bereidina van een tussen p ri»diirt A. weIke naast twee qeblokte isocyan^?t 
aroepen een aminoaroep bevat 

20 10.3 g (0.1 mol) bisethyleentriamine en 60,4 g (0.2 mol) 

carbonylblscaprolactam (CBC) worden opiost In 100 ml tolueen. D© opiossing wordt 
gedurende 1 uur venwamnd op 70 "C. Nadat het mengsel is afgekoeld tot kamer 
temperatuur wordt caproladam. die is vrijgekomen tijdens de reactie, twee keer 
gesxtraheerd met 50 ml water. Het product, het caprolactam geblokt diisocyanaat van 

25 bisethyleetriamine. heeftzldrvrijwel kwantitatief gevonftd en l^n geTsoteenI wofdeft— 
door tolueen af te destilleren. 



vnnrf^Rgld ». Bereldipq van een tus senproduct A. weIke naast twee qeMoKt^ 
iRnn yanaat aroepen een am inoaroep bevat 

30 21 ,5 g (0.1 mol) bishexamethyleentriamine en 50,4 g (0.2 mol) 

cartjonylbiscaprolactam (CBC) worden opiost In 100 ml tolueen. De optossing wordt 
gedurende 1 uur venwannd op 70 "C. Nadat het mengsel is afgekoeld tot kamer 
temperatuur wordt caprolact.am, die is vrijgekomen tijdens de react!©, twee keer 
geSxtraheerd met 50 ml water. Het product, het caprolactam geblokt diisocyanaat van 

35 bishexamethyleentriamine, heeft zich vrijwel kwantltatlef g©vormd en kan geTsoleerd 
woiden door tolueen af te destilleren. 



11- 
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Voorbeeld II!, Bereidina van een tussenoroduct A. weike naast een aeblokte 
isQcvanaat oroep een aminoaroep bevat 

15,0 g (0.1 mol) (2'aminoethyl) benzylamine en 25,2 g (0,1 mol) 
carbonylbiscaprolactam (CBC) worden opiost in 100 ml tolueen. De oplossing wordt 
gedurende 1 uur verwarmd op 70 ^C. Nadat het mengsel is afgekoeld tot kamer 
temperatuur wordt caprolactam, die rs vrijgekomen tijdens de reactle, twee keer 
geextraheerd met 50 mi water. Het product, het caprolactam geblokt monc-isocyanaat 
van (2-ammoethyl) benzylamine, heeftzfch vrijwel kwantitatief gevormd en kan 
geYsoleerd worden door tolueen af te destilleren. 



Voorbeeld IV, Bereidina van een tussenoroduct A. weIke naast een aeblokte 
isocvanaat oroep een aminooroep bevat 

16,8 g (0,1 mol) 1.1-dimetyl. 3,3-dimetyl, 5-ammopiperidine en 25.2 g 
(0,1 mol) carbonylbiscaprolactam (CBC) worden opiost in 100 ml tolueen. De 
15 oplossing wordt gedurende 1 uur verwarmd op 70 ^C, Nadat het mengsel is afgekoeld 
tot kamer temperatuur wordt caprolactam, die is vrijgekomen tfjdens de reactie, twee 
keer geextraheerd met 50 ml water. Het product, het caprolactam geblokt mono- 
isocyanaat van 1,1-dfmetyl, 3.3-dimetyl, 5-aminopjperidine, heeftzich vrijwel 
kwantitatief gevormd en kan geTsoleerd worden door tolueen af te destilleren, 

20 

Voobeeld V. Bereidina van een tussenoroduct B> weIke het additief dimethvlfosfiet 
bevat dat via een formaldehyde koppelingsunit is qekoppeld Is aan het tussenoroduct 
A. utt voorbeeld I 

91 »9 g (0,25 mol) caprolactam geblokt diisocyanaat van 

26 bisethyleetriamiilcj (vefkregen uirvoorbeeld I), 7,5 gTomr^aldehyde (0,25 mdl^^^^ 

koppelingsunit en 100 ml methanol worden venn/armd op 60 ""C gedurende 1 uur. In 
een tweede stap wordt 27.5 g (0,25 mol) van het addrtief dimethylfosfiet in 
aanwezigheid van 0,5 g NaOH als katalysator toegevoegd. Na twee uren wordt de 
overmaat methanol a^edestilleerd en het product een maal gewassen met 50 ml 
30 water. Het product is een fosfor gemodificeerd caprolactam geblokt diisocyanaat van 
bisethyleetrlamine. 

Voorbeeld Vl. Bereidina van een tussenoroduct B. weIke een additief, het zuurchloride 
van perfluordodecaancarbonzuur. bevat dat via een aminoaroep oekopoeld is aan het 
35 tussenoroduct A. uit voorbeeld I 

91 19 g (0,25 mol) caprolactam geblokt diisocyanaat van 



bisethyleentriamlne (zle voorbeeld I) en 25 g (0,25 mol) triethylamlne, als zuurvanger, 
worden opgefost in 400 ml tolueen. Hieraan wordt bij kamertemperatuureen opiossing 
van 158 g (0,25 mol) van het additref, het zuurchloride van 

perfluordodecaancarbonzuur, in 200 ml tolueen toegevoegd. Nadat alles is gedoseerd 
5 wordt de opiossing gedurende 2 uren op 40 verwamid. Hiema wordt liet gevormde 
trIethylamine.HCI zout afgefiltreerd en hetfiltraat ingedampt Het product is het amide 
van perfluordodecaancarbonzuur en het caprolactam geblokt dilsocyanaat van 
bisethyleentriamlne. 

10 

Voorbeeld VII. Bereidmg van een qefunctionaiiseerd polvmeer 

Een mengsel van 5 wt% van het fosfor gemodificeerd caprolactam 
geblokt dilsocyanaat van bisethyleentriamlne zoals verkregen uit voorbeeld V en 95 
wt% nylon-6 wordt aan de hopper van een extruder gedoseerd, De extruder 

15 temperatuur Is ingesteld op 260 en de verblijftijd is ca. 2 minuten. Van de aldus 
verkregen strengen van de polymeersamenstelling wordt door middel van een hakker 
granulaat gemaakt. Het granulaat wordt op eew spultgletmachine bij 260 **C en een 
matrijstemperatuur van 85 venverkt tot proefetaven van 3*6*75 mm en getest op 
vlamdovendheid door middel van LOI. limiting oxygen Index. De LOI werd gemeten 

20 aan de proefstaven volgens ASTM D2863 en deze bedroeg 26. Dit is aanmerkelijk 

hoger dan van proefstaven verkregen zonder de verbinding uit voorbeeld V, waarblj de 
LOI 21 bedroeg. Tijdens het spuitgleten van 500 proefstaven werd er geen aanslag in 
de matrijs waargenomen ten gevolge van uitzweten van de fosforverbinding uit het 
polymeer 



CONCLUSIES 

Werkwijze voor het vervaardigen van een gefunctionaliseerd polymeer. met 
het kenmerk dat 

a. een eerste verbinding die tenmlnste een primafre amino groep bevat en 
tenminste een groep gekozen uit een eerste reeks omvattend een 
secundaire aminogroep, een aminogroep aan een secundair 
koolstofatoom en een primalre hydroxylgroep of een groep gekozen uit 
een tweede reeks omvattend een hydroxylgroep aan een secundair 
koolstofatoom en een carboxygroep, of een eerste verbinding die 
tenminste een groep bevat weike gekozen is uit de eerste reeks en 
tevens tenminste een groep bevat weIke gekozen is uit de tweede 
reeks, In contact wordt gebracht met een carbonylbfslactam bij een 
temperatuur weIke lager is dan 150 *C en waarbij de hoeveelheid 
carbonylbislactam tenminste equimolair is aan het aantal primaire 
aminogroepen respectievelijk tenminste equimolair is aan het aantal 
groepen gekozen uit de eerste reeks en waarbij de molaire hoeveelheid 
carbonylbislactam lager is dan de som van het molaire aantal primaire 
aminogroepen en groepen gekozen uit de eerste of tweede reeks 
respectievelijk lager is dan de som van het molaire aantal groepen 
gekozen uit de eerste reeks en gekozen uit de tweede reeks, waardoor 
een tweede verbinding wordt gevormd die naast ten minste een 
geblokte isocyanaatgroep een vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep 
bevat, ^ 

b. de tweede- verbinding bij een temperatuur lager dan 150 "^Clrrcoritact 
wordt gebracht met een additief, zodanig dat een koppeling via de vrije 
amino-, hydroxy- of carboxygroep tot stand wordt gebracht waardoor 
een derde verbinding wordt gevormd: 

c. de derde verbinding in contact wordt gebracht met een polymeer met 
tenminste een vrije amino-of hydroxylgroep bij een temperatuur boven 
de smelttemperatuur van het polymeer en tenminste boven 150 ''C, 
zodanig dat de geblokte isocyanaatgroep reageert met de vrije amino- 
of hydroxygroep van het polymeer en het gefunctionaliseerde polymeer 
wordt gevormd. 

Werkwijze volgens conclusie 1 waarbij het carbonylbislactam 
carbonylbiscaprolactam is. 



3. Werkwijze volgens een der conclusles 1 ,2 waarbij polymeer gekozen wordt 
uit de reeks polyamiden, polyesters, copolyesters, polyethers en hydroxy of 
amino gefunctionaliseerde polymeren 

4. Tussenproduct A. omvattend een verbinding, die naast ten minste een 
geblokte isocyanaatgroep een vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep bevat. 

5. Werkwijze voor het bereiden van de verbinding van conclusie 4, met het 
kenmerk dat de werkwijze een stap omvat zoals genoemd onder a. in 
conclusie 1 . 

6. Tussenproduct B. omvattend een additief dat gekoppeld is aan het 
tussenproduct A. uit conclusie 4 via de in het tussenproduct A. aanwezige 
vrije amino-, hydroxy- of carboxygroep, 

7. Verbinding volgens conclusie 6 waarbij het additief gekozen is uit de reeks 
stabilisatoren. vlamdovers, anti-bacterieie middelen, anti-schimmel 
middelen, oppervlakte aclieve stoffen, kleurstoffen, antistatica en 
glljmiddelen. 

8. Werkwijze voor het bereiden van de verbinding van conclusie 6 of 7, met het . 
kenmerk dat de werkwijze stappen omvat zoals genoemd onder a. en b. in 
conclusie 1 . 

9. Gefunctionallseerd polymeer verkrijgbaar volgens de werkwijze van een der 
conclusles 1-3. 

10. Polymeersamenstelling tevens bevattend een gefunctionallseerd polymeer 
volgens conclusie 9. 
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